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sattigter Liisuugen bei constanter Temperatur die Frage zu entscheiden, 
ob init dem Uebergang in den krystallisirten Zustand im gegebenen 
Falle eine Polymerisation cintritt oder nicht, ob in einheitlichen, 
festen Stoffen eomplicirtere Molekiile vorhanden sind a16 in ihren 
L tisongen ? 

56. R i c h a r d  Mohlau  und M. Reinze :  Synthesen asplirter 
Leukauramine. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium f i x  Farbencb~mtic~ nnd Farber~itecbnik 
der Teohnischen Hochsehule ZUI I'hsdcn.] 

(Eingegangon am 14. Januai, 13O?.j 

In friiheren Mittheilangen I) ist gezeigt worden, dess die Syntiiese 
solcher Leukaurarnine, welehe an Stelle drr Amidogruppe die Restr 
de8 Isorosindulins und v o r i  A midoaztrverbindrinfferr mthalten ~ iliirch 
Vrreinigung dieser RBrpw niit Tetr:ilraethyldia11iid~~~nzhydrol gelingt. 

Es konnte dahw erwartet werden, dass substituirte Leukanramine 
ganz allgemeiu dureh Einwirkiing pritniirer Aniine atif dieses Hydro1 
entsfehen wiirden. 

Der Versuch hat beziiglich d ~ r  aromatiscLen Amirie in der That 
in diesem Siune entschiedeu. Die Rewtioi? rollzielit sich srhon 
bei gewiihnlicher, schnrller bei WosserhPci-'reriipzratur nnch der 
Gleichung : 

Aryl. NBr + IrlO.Clf [CI;17t,.N(Clli?)a]n 

Die alipLatjscheir Airiiite verlialten sieh gegeniiber deiii Hydro1 
unter gleichen Verhailtnisscu auffatlender Weise indifferent. 

Dn diese Leukanrarninsynthese a d  det  Bewegliehkeils eiues 
AmidowasserstofFittonls beruht , so war die Miigliebkeit vorhanden, 
dass sieh SBureaniide mEt dem Hydro1 gleiclifdls umsetzen wiirden. 
Von den uiitersrichten Kiirpern dieser Klasse reagirte jedoch lrdiglich 
der HarnstofF. 

Eine zweite Synthese arylirter Leukauramine beruht auf der 
Ersetzbarkeit der Amidogruppe im gewohxilicheu Leuk:turamirr durch 
die Reste primbrer, arorriatischer Amine. Sie vollzielit sich uiiter 
Amnioniakentwiekelung beirri Erhitzen mo1ei;ularer Mengen dieser 
Basen niit Leuknuramin nach der Gleichnng: 

= Bryl .KH.  CW [C,, H4. N(CH3)1]e + € 1 2 0 .  

Aryl.NH2 f ~lsfc'.CICi[CslI*.NjCB3)~]2 
= Aryl.NH.CII/CsI-fl.N(CHy)a]a + NW3 

1) R. M o h l a u  und W. SchaposchnikofI ,  diem Horichte 33,  799 
[190aj. - R. M o h l a u  und M. He inze ,  dieso Beikhte 34, hS1 [ i % ) l j .  - 
R. M o h l a u  und I<. P. G r a r l c r t .  dieso Berichte 34, 3384 [19011. 
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und eutspi icht der Bildung sobstituirter Aurarriine aus aromatischeri 
Xrriirrt.n und Ailramin. 

Die fur das  Iieukauramin charakteristische, leichte Spahung durch 
Skaren irnd dita auf der Rildung eines hasischen Salzes des Tetra- 
111ethyldiamidobenz2ydrols voin chiliorden Animoniurntypus beriibende 
Blaufarbung durch Essigsiinre ist aiich seinen shrn t l ichen  Derivaten 
picen. 

Expez  i n i e n t e l l e s .  

1) a1 s t e i lui ig  des  T e t 1 am e t h y l d i  ii rnido b e 11 z 11 y (1 ro Is. 
Wir hahen U I ~ S  zunk(:hst Bluer die beste Darstrllungsmethode 

dieses Mjdrols fiir Laboiatoriurnszweciie orientirt. Keknnntlich ee- 
winnt  man es entweder durch Reduction des M icl.11 er’scbhen lietons 
in rJkalisc1irr Liisung oder dwch geiniissigte OxydjLtioii des Tetra- 
iriet’i?.ldiarriidodiphenytntc.thau!., in rnijglicl-rst neutraler XiOsunp Lrtz- 
f e w 3  Verfahren ist drLs in tler Technik gegenwsrtig geiibft: 

Bei tler leicliten Beschafi ba1 keit des Methankbrpt’rs aus Dimethyl- 
:tnil .a und POI nialdrliyd erscheint di Mpthode zr~rtiicbst auch fiir 
das LaLoratorium als die ~ortlieilhafteste. 

In der ‘l’ltxt ertiblt man nach ihr das ELo!iliyd~ol iu guler Ans- 
brute, ~ w ~ r i  iiian unter J k i u t ~ i i n g  einer ron  ,loit. Walter1)  fiir (fit. 
Herrtellurig d e i  MethmtkBFpers angegebeneu Vorschrift folgc2ndt.r- 
niaassen 1 erfiihrt. 

254 g I)irrretl-iylanilin (entsprecbend 2 Mol.  u n d  cineni Ueber- 
schuss von 5 pCt.) werden rnit den1 gleichen G ewicht concwtrirter 
SaIzsKiire (n = 1.19) gernischt und nach tierri Erkslteri rnit 75 g 
(1 Mol.) Formaldehyd \*on 40 pCt. vereinigt. Die klare Rilist.tiung 
wird eirien Tap laiig auf  derri Wahserbade erwgrnit, am anderen Tag? 
noch einrmial aufgekocht ond niit Natronlaugr iibersiittigt. Darnuf 
wird d:ts iiberbchiissige Dimethylanilin niit Wasserdampf abgetrieben. 
Die oben aufschwirnmende, i i l i ge  Schicht des ,llfettiankiirprra erstarrt 
;!l,b;iki krystaiiiuiscli. I)ori~h Urukrystallisireii nus iikohol unter 
%ns:itz Yon ‘I’hierkohle erhglt man glanzeride, weiase FSlbttchen vow 
Schrip.  0 I ”* Die Busbzute ani krystallisirteni Product betrlgt 2% g 
otler 9 0  $3.. diejpnige an Kohprod~(.t beinahr 100 pC2. der theo- 
I r t i shen .  

Die Ui.brifuirrung Ea das Hydro1 gelingt mscheinend glatt rriittcla 
Blrkuperoxyd bei Einlialtuug folgender Bedingongen. 

2 o  Q reiiirn MethankBrpers werden durch so vie1 conc. Salzsiiure, 
als 5 7 g ( 2  Mol.) Chlorwasserstoff entsprwhen wi i rdp ,  und  5 0  g Wassrr  
in LFsung gebraclrt. Diese Liisung w i d  m i t  IGOO g W-ascrr ~ v r < ~ t i z i n  

Roll. Socb. intl .  Miilhousr IS%.;, 1. 



urid mil 9.1 g (2 Mo1.j Eisessig versetzt. Das LBsungsgrmisch wird 
unter 0 ' abgekuhlt unti unter intensirtm Riihren rnit Hleisuperoxy d, 
weiehes rriit VVa5xt.r zu einem diinnen Teig vorher verrieben ist uud 
dessen Wirkungswerth IS 8 g reinem Superolcyd entspricht. vereinigt. 
Each fiinf Minuten wird die Liisung von 26 g Glauber-Salz  in 120 g 
Wasser hinzugefiigt. Die w i n  I3leisulfat abfiltrirte blaucioiette Liisu~ig 
wird mit rer diinriter, kaller Kith orilai-tgc iibersatrigt. Das Hydro1 
fiillt alsclarin in graueu FlockeIi auh. Sollte e3 sicli harzig ausscheiden, 

Sbfiltrirt, 
ausgcwaacherr und anf Thon getrockriet, bi ldet  es riri k r ~  ~tallinisches. 
graues oder graob1:iues Pulvrr.. Die Anslreuie betrdgt 20 g uder 94.3 
p t * .  der Tfieorir. 

Das SO grwonnene flohhydrol i s t  jedocl! keineswegs rein. denn 
es scbmiizt br i  ungef:ihr 870. Digerirt man es niit kaltem i iether,  
NO l6st sich der griisste Theil auk'. Durrh Abdunsten erlralt marl 
Krystdle vorn Schmp. 96 -9S0. Der krystLd4inische, den etwx zehnti n 
J hail der Cesammtmenge betragende Rucksland schrnilzt hei 103 -- 
10110 wid bestehc i m  Wesentlielien aus Ilydrolanhydrid (s. apater). 

Die Reduction des Michler ' schen Ketoiis kann entweder n a c h  
Xl ich ler  urrd D u p e r t u i s 1 )  in alkobolischer Liisung niit Natriutn- 
arr~.t!gau, oder it1 arn)laltottolisctier Liisung rnit Natriurn 2)5 oder naeh 
einw Aiigabe d w  Hadischexi A n i l i n -  u e d  S o d a - P a b r i k 3 )  in 

oholisch - ;dkalischrr LBsung durctr Zinkstabtb bewrrkstdligt 

LetLteres \7t?rfrttlWlJ eriipiiehlt sidi fiir die T,;ibor:itoriumaprasis 
:iic :it. 

Dit aeductionsmetbodr 
Bidert eine ;I\.Iasitnalaasbe~ite ron 7 0  pCt. an reiiieiii H j  drol. 

Beim Nxcharbeiten des voii E a t h ; i n s o h i ~  und B!Eller4) betbigteu 
Verfahrrns ~ Versetzm drr heibserr , alkoholischen Ketouliisung mit ;I- 
proeputigeni Nati iurn:~rnaI~aK~ bis ziini U2bei schws, erhielten wir i n  

guter Ausbeute em bei 1 0 3 0  sehmnlzendes, anhydridhaltiges Product, 
aus dem ei st durch oft wiederholtes Unikryntallisir en reineh Hydro1 
zu wzielen war. 

Gleiehwohl licfert die bIethodr von Xichlcr  und D u p e  r t u i b  
d a b  beste Resultat, wenu mau folgendermaassm verfahrt: 26.8 g Keton 
werden in 1.5 L Alkohol von 95 pCt. anf dern Wasserbade zuni Siedeii 
gebracht urid niit l6tr g 3 procentigem Natriumarnalgam versetzt. Die 
Liisung muss atets i u  schwachem Sieden erhalten werden , darnit die 
Retinetion in rnijglichct kurzer Zeit, 3 bis 4 Stunden, vor sicti gebt. 

t man es einige Stunden stelren, es wird d a m  fe,st. 

x ,  

W i schnegr : r  d s k i - L a d  erib u r g ' d i e  



An der Beweglichkeit des Quecksilhers in der erkalteten Flusvigkeit 
erkennt man,  dass alles Amalgam vrrbraucht ist. Die filtrirte 
% i i c  uiig wird nun i n  Wassrr gPgossen und das  in kryetallinischen 
Flocken abgeschiedene Hydrol sbfiltrirt , mit Wasser gewaschen und 
auf Thon getrocknet. Es sclirnilzt hri 95-960. Die Ausbeute ist 
q LI A ut  itati v. 

Sach unseren Erfahruirgen ist daher diese Methode die fur die 
Lal oratorinnispi *xis geeignetste zur Darstellung des Tetramethyldi- 
amid~benzbpdrols. 

Ein in Apther nicht I o1lstBnrlig 1iiFliches Ifydrol i s t  verunreinigt 
durc.1~ 

T e t r a m e t h y I d i a in i d o d i p, h e n y  1 in e t h y 1 o x y d. 
[(CH,),N.CgHq]:, CH.O.C€-I [CsH~.N(('iN3)2]~. 

Wir wtdeckten es, als wir llydrol einrnd Igngerr Zeit im DaiiiFf- 
schrank trockneten, das dadurch seine vollige Aetherliislichkrit zum 
'L'ht>J eintiisste. Die vdlige Umsetzung in dieses Oxpd erleidet as 
bei  ~instii,iciigem Erhitzen auf 1050. Das gescb:nolzi.u* I-Ipdrol wird 
.dlmablich unter Griinfgrbung frst. Digerirr m t n  es clann mit Alkohol 
am? liisr deii Riickstand in Cliloroforrn, so krystallisiren nuf Zugabe 
~ O I I  Alkofnol oder Aetber faiblose, rliomk~ische Prismen vnrn Ychmp. 
1!)So Di+ Auubeute bptragt aus  10 g Hydroi !) g rind ist fast qunn- 
titatir. 

0.75'18 g Cog, 0.197 g 1 3 2 0 .  - 0.2412 g Sbst.: 13.1 ccm 
N {S ((I. 7 ( ; i  mm). 

C ~ ~ B J S O N ~ .  Bw. G 78.10, B 8.04, N 10.73. 

Das Oxyd ist in @hloroform rind heissem ESenzol Iekht liisiich, 
P eni;u Iricfit liislieli i n  Aceton, sehr bchwer liialich in Alkohol, 
Aefher untE Ligroiu. Durch Mineralsawen und durch Essigsiiure wild 
ea b.im Erwbrmen in das Hydrol ~ u r u ~ k v ~ r w a i i d e l t ;  PS farht sich 
d a t ~ e .  mit Letzterer iuteneiv blau. 

I% die weilere Verarbeitung des techiiiseheii 11ydr oh, i n  weleheni 
@S bi- zu 20 pCt. enthalten ist, auf Leukobasen tlrr Triphenylmethan- 
aeihe ist :LJTS diesem Griinde seine Anwrsenheit beianglos. 

Gef. B 78.04, )) 8.26, B 10.93. 

2. I'izimiirt. womatischs Monamine und iretramethyldziimidobanzhydro~. 

P 11 en  y I - 1 e u ka  u r  a m i n  , Cs H5. NH. CH [Cs € 1 4 .  RI (CHJ)~]~ .  
Die Condensation des Bnilins mit M i  c h l e r '  sellern Hydro1 voll- 

zieht sicb irtnerbalh 24 Stunden bei gewohnlicher l'einperattir; schnelier 
geht 3ie in  der Warme vor sich. 

'i'Vsrden 9.3 g (1 Mol.) Anilin und 27 g (1 Mol.) Hydro1 in  
drr Liisiinq voii 100 g Alkohol von 96 pCt. 5- 6 Stunden im 
Wass3rbadi. a m  REckflusakiihlrr erhitzt . so scheidet sich beim Er- 

* 



knlten eine krystallin;-che Masse all, welche, nus hrissem Benzol urn- 
qelbst. faritlose Prismen voni Schnip. 754O hildet. Ausbeute 24 s 
oder 70 pCt. der Theorie. 

0.4523 g Sbst.: 1 3JO5 C02, 0.32k2 1 1 2 0 .  -- 0.412 g S h t  : 41.2 CCUI 

N 200, 7.32 mm). 

C&d?N;. j;er. c 8000, I[ 7.82. X 12.17. 
Gef. >) 80.20. )) 7.96, ,) 12.08. 

D:a l'benylleukaurarrrin i s t  in Wesser ganz unliislich, in A1- 
ko'riol und Aether s&r schwer, leicbter in  Aceton, sehr lei& in 
heisseoi Benzol und  Ch!orofortn Ioslich. %lion durch rerdiinnte 
Siuren wird es in Aniliri rind M i c  tilrr'sches Hydro1 zrrlegt. Diese 
Xpaltung heobachtrt man schorr bei 00 ,  es  1:Lset.n sich daher ebenso 
wenig, wie vom Leukauraroin selbst, S a k e  ht~stel len.  Mit ganz ver- 
dunnter Salzsaiure, srlbst rnit Spuren derselben, fiirbt c b  sieh blan, 
stkrkere Sanre last es leicht und r;lrblos auf. Eisesliig d a g e p i  I h d  
es n t i c  der  dem Acetat d r s  Mich  Ier'schen FIydrols eigenen biauen 
Farbe. 

Dass atis ~ h e n y ~ l e u k a n r ~ t r r i i r ~  durcli Ercvarmen tnit rerdiinnten 
Siureii Miehler ' sches  Hydro1 regeneiirt wild,  geht auch a u b  fol- 
geri 3rr Reaction tleutlich 111 rvor. 

Erhitzt mail tj g 't'lieti~lleukaur~uniii (1 Mol.) rriit soviel w n -  
ctAIitrirter SalzsAure, 31s I .6 g Chlol*wiLssdrstoE ( 3  Mol.) entspiicht, 
100 g Waeser und i i g ~ ~ r n ? t h y ~ ~ i i i ~ l i n  ( I  %I.) einige Stunden 
auf den) Wasserbade und kocht zum Schlnss rinrnal auf .  co erhBlt 
nian beini I'iilien mit essigsaurern Natriuni thin nach beendeter Um- 
aetzung sofort fest werdendes Product. I)anselhe krptt"l1isirte auq 

heissem Alkohol in farblosen R k t t c h ~ n  r o m  tichmp. 173'. welche hiell 
iu Eisessig farblos liisten und bei d r r  Oxydation init Kleisuperoxvd 
einen violetten Farbstoff' lipferteii. Drr Schmelzpunkt, sowir das Vrr- 
haltel; bei der Oxydtition liessen lreinen %w+ifel dariiber , dxss die 
Leukobase des IPexariiethylviolets cntstanden war. 

Die Bildung dea Pbenylleukaurarnins navh drr zweiten Met hode, 
aus A d i n  und Leuk:turamin , vetlauft uuter Aminoniakentwiclrelung, 
wenti die molt.kulareu Mengrn dieser Baser], 9.3 g Anilin wid 26.9 Q 
Leuknumarin in der Liisnng ron  140 g Alkohol von 96 pCt. 2 Stunden 
bindurch am RGckflusskuhler gekocht werden. Nach deiu Erkalten 
hattr- sich rine Krystallrriasse abgeschiedw, die, mit Aikoliol ge- 
waschen und aus Renzol umkrystallisirt, farblose Prismen voni Schmp, 
154' darstpllte. 

N (170, 754 mm). 

Ausbeute 20 g oder G O  pCt. der Theorie. 
0.1041 g Sbst.: 0.5994 g (202, 1.483 g HzO. -- 0.3135 g Sb 

CyiI12iL.?.  Ber. C: 5O.f)(t, f-I 7.b3. N 1d. i i .  
Gef. )) 80.09, )> 8.07, B 12.1 5 .  



Zur  Ideittificirung der nach vorstehrnden Merbodeu gewoimrnen 
Verbindung mit Phenylleukaurarnin wurde Letzteres durcb Reduction 
von f’henyiauramin dargestellt. 

10 g salzsaures Phenylauramin’) wurden in 1110 g Alkohol geliist 
und mil soviel gekiirntem ~ dreiprocentigeni Satriu~iiam~lga~n geschiit- 
trlt, bis die rothgelbe Farbe der Liiaung vollstlndig verschwuodelm 
war irnd die bereita abgeschiedenen, farblosen Krpstallr sich in Eis- 
essig rnit rein blauer Farbe liisten. Dieselben uurden erst aus  ver- 
diinritem Alkohol, dann aus Benzol umkrystallisirt, schmolzen bei 154O 
urrd zeigten alle Eigenscliaften des :ius Anilin rrnd Michler’schern 
Hydrd brzw. Leukauramin Iiergestellteo I’rodurtes. Die Ausbeute 
bet:ug 4.5 g oder 45 pCt, der Theorie. 

s c211, 7 5 2  mm). 
0 4319 g Sbst.: 1.2402 g CO1, 0.3012 g H20. - 0. 

CBYH~~~U?, .  Ber. C 80.00, H 7.82, N 12.17. 
Gef. rjO.lF, 7.93, )) 13.09. 

Die Liisuug von Phrnylleakauramin in Pyridin farbt sicli auf 
Zugal)e vnn ~ a l i u r ~ i p e r m ~ n g a n ~ t t  gelb. Die rollkor~iniene Urnwand- 
lung in Pbenyiauraniin gelingt jt%doclr nicht, welciie iiikaliht hen Osy- 
dationsmittrl man auch wiililen mag. Schrniizt man 5 g Plrenyl- 
leukauramin niit 2.5 g Chloritrnrnoniuni und 1.5 g Chloreinb bei 1600 
im Oelbade, so Gndet zwar auch Oxydation eum Auramin statt, die 
Schmelze fLirbt sieh roth iind tcist sich rnit gelbrothrr Farbe in Eis- 
essig, doch isi, cs auf diesem Wege ebenso wenig rniiglith, ieines 
Phenylauraniiri zu erhxlten. 

o - Y o 1  yl - l e  LI k a u r  a m  i n ,  Cf-18. Cb Kq . XH . CH [C, € 3 4 .  K (C€3&]2, 
c2 I (1) 

Iieim Erhiken von 10.7 g (1 Mol.) o-Toluidin uiid 2 i  :: (1 Mol.) 
M i c h  1 er’schen Hydrols in alknholischer Liisrtng war selbet ria& 
llingei em Kochen eiiie mr geringe Ansscheidung waiirzunehruen. Die 
abges tugte Masse war etwab sc’rmierig und rnosste Z U T  Reinigung 
mehrrnals umkrystallisirt werden. Eiri besserea Resultat wurde er- 
Aielt, wenn die ReactionaAiissigkeit 12 Stunden bei gew&bnlicher Tern- 
perattir sich selbst iiberlasseii hlieb. Dabei seliietl sich das 0-‘I’olpl- 
leukauramixi in prismatischen Krystallen ab. Die Ausbeute betrug 
alsdanri 15 g oder 41 pCt. der ’L‘heorie. 

Die Vcrbindung ist in Benzol, Aceton and Chioroform leicht, in 
Alkot 01 iind d e t h e r  dagegen sehwer lijslicb. Hei Iangerem K&hen 
mit AlkohoX wird sie verandert. Atis Chloroforni wtirden iiuf Zugabe 
-i-m -1 lkohol farhlose Prismeri vom Schmp. 1 3 3 0  erhalten, welche sich 
i i m  Litltie aach einiqer Zeit qraublau fiirbten. 

Dte>c Berichit! 20, 2biO Llb87:. 
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0.2255 s Sbst.: 0.6628 g GO?, 0.1633 g 820 - 0.2134 g Sbst.: 22.2 i~il: 

N (220, 760 mm). 
CsiF19nKs. Ber. C 80.22, E l  5.07, N 11.69. 

Gef. )) 80.23, n 8.32, 'k 11.75. 

M - T o  i u i d i n uad T e t r n m ethyl d i am i d  o b en  z h y d r o 1 wir ken 
wi+der bei gewiihnlicher noch bei hbherer Temperatnr auf einandrr e h .  

p - T o 1 y 1 - 1 e 11 k a u r a mi  n , GI%. CG R4 . NB . CH [CS 1%. TS (C I - l & ] p .  
(4) (1) 

10.7 g ( 1  Mol.) p-Toluidiri und 37 g (1 Mol.) Michler ' schrs  Hy- 
drol, in 100 g Alkohol gelBst, wurden wlbrend fiiuf Sttiiideii auf dein 
Wasserbade erhitzt. Die nach dem Erkalten ahgeschiedene Krystall- 
m a ~ e  wurde mit Alkoliol gewasehen und ails heisverri lkiizol W I -  

k 3  ;;stallisirt. 
D n s  y-'rolyileu$aurnmin hiidet ijrhiose Prismen ~ o n i  Schmp. I W .  

leieht liislich in Aceton, Bertzol, Chloroform schwer liislich in Alko- 
hoi uiid Aettier. Eisessig fiirbt es tiefblau. Ausbeuir 25 g ocirr 
7 2  pCt. der Theorie. 

N i 21". 740 mm). 
1.0919 8 C O ,  0.373 g 1 1 2 0 .  -- 0.5609 8 SLst: 53.3 UClU 

Cs4T-laeN~. Bw. C 80.22, II h . O i ,  K 11.69. 
Gef. >) S0.05, )) 8.1:*, )) 11.51. 

Daqselbe p-Tolyllcukatiranniu entstehr uriter Ammoniakentwickt- 
lung bi-in1 Iiachen VOLI 2G.9 g ( 1  Mol.) Lrukaurainin und 10.7 g (1 Mol.) 
p-Tolnidm w8ttrmd zwei Stlanden in der Liiwng vnn 141) g Alkohol. 
Die beim Erkalten erstai reudc Rrystallmnss+ liefeite brim Gmlasen 
m s  Benzol f a  blose L'risnieu ioni dchirip. 1500. Ausbeut r  22 p oder 
61 pCt. drr Tbeorie. 

0.312 g Shat.: 0.9165 g CUB, 0.2306 g 11213. 
(&&9N?. 13er. C 88.22, H 8.07. 

Gcf. )) 80.11, )) S.21. 

Das dnrch Reduction mit 3-procontigem N a ~ r ~ ~ I ~ i a r r i a ~ ~ ~ I ~ ~  nu3 

p-Tolylauramin '> in der Ausbcute vim 46 pCt. der Theorlr gewonnene 
Leiikauramin erwias Bicb durch den Schmp. 150" nnd die iibrigrn 
Eigansehaften rnit dem nach den beiden viwstehrud 1)escliriebenrn 
Methoden dargestelltru vollkomrrierr idt~itisch. 

R' (200, 758 mm). 
0.3537 g Sbst.: 10417 g GO,, 0.2607 g 1 1 2 0 .  - 0.3301 a" ShJt,: 33.3 C L ~ U  

CZ*H29&. Bey. C SO.23, H 8.07, N ll.O!i. 
Gcf. )) 80.31, 8.13, )) 11.54. 

Im Gegensatz ziir Orthoverbindung wird das p-TolylIeukmraniin 
dtircli liingeres Kocheii mit Alkohol uicht, verlindert. 
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4.6 g (1 Mol.) m-xylidir: und 10.8 g (1 Moi.) Micl i ler ' sches  Hy- 
d r d  wurden, in 50 g Alkolrol geliist, einige Stundeu am R i i c k h s -  
kiihlor qelrocht, bis sich eine griissere Menge des in Alkohol schwer 
iiit,lichen Condensationsprodnctes abgeschieden hatte. Rusbeute 9 Q 
oder 61 pCt der Theorie. 

Diarcb %ug,tbe Ton Petrollther zu einer heissea, mit Thierkohle 
en:flirbtrn IJiisnng in B e n d  und nochnialiges Umkrystallisiren der  
:tusfallerrden Krystalle aus h e m  Gemisch v o ~ i  Alkohol und Chloro- 
fn i  rn wtirden farblose Prismen erhalten, welche bei 147" schmolzen. 

Dat m-Xylylleukauramin ist in Alkohol und Aether schwer, in 
Rc nzol, Rceton i d  Chloroform leicht liislicti. In Eisessig 16st es 
s i th  mit blauer Farbe.  

S (220 ,  5 2  tnm). 
0.4256 g Sbst.: 1.2518 g GO?, 0.3237 fi HaO. - 0.2649 Shst.: 26.9 C C ~  

Czj Hat?&. Kor. C 80.42, H 8.31, N 11.26. 
GeL > 80.21. >) 8.45, 1) 11.38. 

-4 n i! iclo- l e u  k a u r  an3 i n  ~ C g  H5 .NN. NH. CH [C,, Hq. N(CH&]2. 
10.8 g (! Mol.) Phenjlhydrazin und 27 g (I Mol.) Mirh ler ' scbes  

Ii~idrol wurclen, in 100 g Alkohol geliist, ungefiihr fiinf Stunden 
am Biickfiosskiihler erhitzt. Nach dem Erkalten hatte sich Dine aas 
w:irzenf6rmigen Krystallen bestchende, gefiirbte Reactionsmasse ab- 
geschieden. Die KryPtalle wurden zuerst aim heissem Beuzol unter %u- 
satz von Petrolather, dann aus siedendem Alkohol umkrystallisirt und 
hi deten farblose, sieh leicht gelb farbende Prismen vom Schmp. 1160. 

Im Gegensatz zu den ubrigen substitnirten Leukauraminen ist das  
Airilidoleukauramin in siedendem Alkohol ziernlich leielit liislich, in 
Aether dagrgerr eltenfalls unl6slich. Von Eisessig wird es ruit tief- 
blmer Farbe  aufgenommen. Die Ausbeute betrug 23 g oder 65 pCt, 
der Theorie. 

K @lo,  '7.51 mm) 
0.3899 g Sbst.: 1.093 g COz, 0.2803 g H.0. - 0.4'211 g Sbst.: 58 CCIIB 

CasT&N*. Ber. C 76.66, H 7.77, N 15.55. 
Gef. )) 76.45, )) 7.98, )) 15.49. 

Es entsteht auch beim Erhitzen von L e u k a u r a m i n  mit P h e n y l -  
h y d r a z i n  in alkoholischer Losung. 

In dieser Weise erhiilt man es, wenn man 10.4 g (1 Mol.) Leuk- 
auramin und 4.2 g (1 Mol.) Phenylhydrazin, in GO Q AJkohol geliist, 
etwa zwei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die nach dem Er- 
k;,lten abgeschiedenen Krystalle wurden erst mit Alkohol gewaschen, 
d a m  aus siedendem Weiiigeist umkrystallisirt. Sie schmolzen bei 
116". Die Ansbeute betrug 9 g oder 64 pet. der Theorie. 



tO.Jti63 g Sb-t.: 1 . W Z  g COa, 0.2582 g € 3 2 0 .  

C ~ I H ? O & .  Rcr. C 76.66, H 7.77. 
Gef. 76.46, )) 7.82, 

Zu e iwr  vveiteren Bildmgsweiv des Aniiidolenkauramins irontire 
die Reduction des roil Z i egler  aus Tetrair ie thyldi3i i i idob~n~opheno~ 
und I'hrriyl h j drazin gewonnenea Tetramet hyldiamidobenLoplierton- 
phenylhydrazons oder A ~ i i ~ i d o : i u r a ~ ~ n q :  

Cg 13, .NR * N : G [C, H4. N(CI-I,?& 
fiih31:. 

LetAteres entsteht in weit 'oesberer Ausbeute ais nach Z ieg le r "  s 
Angaben dnreh Erhitzen von salzsaurem Auramin rnit Phenylhydrazin. 

15.1 g aalzsaurrs Auramin wusden mit, 5.4 g Phenylhydrazin ge- 
niischt urid irn Oelbade auf l G O Q  erhitzt. Nachdern die Ammoniak- 
entwickelung heendet war, wurde erkal ten gelassen. die gelbe Schmrlze 
zenieberi, mit wzrmean Aethw extr:ihirt uod der naeh dem Ver- 
da.r pfen desselben bleibende Rucksrand itus Alkobol unikrystallisirt. 
Die erhnlteueu Krystalic3 bildetrn schwach gelb gefiirbte Prismen vom 
Setimp. 174" unJ aeigten sirh auch  irr ibrcii sonstiger1 Eigenschaften 
idrritisch mit T e  t r am e t I; y Ldianiid o h e n E O  ~3 h en  on - ph e n  y I h y d r a -  
zon.  Die Ausbeute betrug 9 g oder 45 pCt. d r r  Theorie. 

0 3016 g Sbst. : 42.4 ccm X (:23.5(', 752 mrn). 
C231-126N1. Ber. N 15.64. Gef. N 15 63. 

iPie angestrebte UmwaiidXung in  ~~ni l idolenkauramin scheiterte 
daran , dass die Verbindung bei hnvendunq von Natriumamalgam 
Eherhaupt nicht verandrrt wurdr,  Ytiirkere Reduetiorismittel aber eine 
Spalti~n;: des Molekuls herbeifiihrten. 

So entstehen z, B. beim Erbitzen des Tetrarnetbyldiamidohenzo- 
phenonphenylhydrazons mit Natronlatoge rind Zinkstauh in alkotiolischer 
Liijang auf dem Wasserbade Anilin und Leukaurnmin bezw. T e t r a -  
m e t h y l  d i a m i  d o d i p  h P n y 1 m e t h y l  i m i d ,  XI-[ [CH [C'SICJ~ . K (CEI3)&]3, 
Letzterrs hesondere !iri lhngerem Erdrnten.  Sohaid eine Pi obe der 
F'tiissigkeit sicb auf Zugabe von Eisessig rein blau fiirbt, ist die 
Reduction beendet. Das Leukaurarnin fie1 beirn Erkalteu d r r  filtrirteii 
Liisurig aus und =chmolz nach noclimaligern Umliisen aus Alkoliol 
bei 135". 

0.2Rti5 g Sbst.: 40.1 ccm N (210, 745 inm). 

C ~ ~ E J ~ K : .  Ber. N 15.61. Gef. N 15.67. 

Llas Filtrat lieferte beim Einleiten von Wasserdarnpf ein Destil- 
h t ,  in \ ~ e l r h e m  sich Anilin leicht uachweiseri liess. 

D i m  Bcrizhtc 20, I l l 1  jle87]. 



a- N a p  h t y 1-1 e u k au r a m  i 11, Clu € 1 7 .  NH. CH [C ,  Hq. N(CH3)&. 

5.6 g (1 Mol.) a-Naphtylamin und 108 g (1 Mol.) Michler ' sches  
Rydrol  wurden, in 50 g Alkohol geliist, eine halbe Stunde auf dem 
Wnsserhade erhitzt. Dahei schied sich das Condensationsproduct 
bereits krystallinisch ab. Es wurde aus heissem Benzol auf Zusatz 
1-011 Ligroin in farblosen, prisrnatischen Nadeln vom Schmp. 182" er- 
halten. Ausbeute 10.5 g entspechend 70 pCt. der Theorie. 

0.168 g Sbst.: 0.506 g (302,  0.1131 g HaO. - 0.3?6 g Sbst.: 31.6 cem N 

(4 

(220, 746 mm). 
C ~ T H ~ ~ N S .  Ber. C 82.02, H 7.34, N 10.63. 

Gef. 2 82.74, )) 7.48, )) 10.76. 

Der  Korper ist in  Benzol, Aceton und Chloroform leicht, in 
Alkohol und Aether schwer loslich. 

$ -Nap h t y  1- 1 e u k a u r a  m i  n , H? . N H .  CH [CG HA. N(CH&]2. 
(B) 

Das in analoger Weise bereitete p-Naphtylleukauramin entsteht 
in  der Ausheute von 71 pCt. der Theorie. Es ist in Alkohol und 
Se ther  schwer, leichter in  Aceton, sehr leicht in  heissem Benzol und 
in Chloroform liislich. Aus Benzol krystallisirt es auf Zugabe von 
Ligroih in farblosen Prismen vom Schmp. 19Io, welche von Eisessig 
i n  tief blauer Farbe  gelost werden. 

0 . 2 2 1 4 ~  Sbst.: 0.6664 g COS, 0.1511 g H2O. - 0.442; g Sbst.: 41.9 ccm 
N ;'210, 748rnm). 

C Z H Z ~ N ~ .  Ber. C 82.02, H '7.34, N 10.63. 
Gef. >) 82.08, )) 7.58, n 10.61. 

o - N i t  r o p h e n y 1 - 1 e u k a u r  a m  i n , NOr.C6H*.NH. CH [Cs€I~.N(C€&)aja. 

Dasselbe hildet sich, wenn die alkoholische Losung der  Compo- 
nenten unter zeitweiligem Schiitteln hei gewohnlicher Temperatur 
stehen gelassen wird. Schneller entsteht es in der Warrne, wird aber 
bei langerem Kochen wieder zerlegt. 

13.8 g (1 Mol.) o-Nitroanilin und 27 g (1 Mol.) Michler ' sches  
Hydro1 wurden, in 120 g Alkohol gelost, etwa zwei Stunden am 
Riickflusskiihler el hitzt. Nach Verlauf dieser Zeit scbied sich pliitz- 
lieh eine griissere Menge des Reactionsproductes ab. Die Ausbeute 
betrug 26.3 g oder 68 pCt. der Theorie. 

In  Benzol, Aceton und Chlorofwm ist das o-Nitrophenylleukaura- 
vmin leicht liislich, schwer liislich dagegen in  Alkohol rind Aether. 
Aus warmem Aceton wurden goldgelbe , schillernde, prismathche 
Nadeh vorn Schmp. 164O erhalten. Durch Sluren a i r d  es leicht 
gespalten. 

(2) (1) 
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0.1973 g Sbst.: 0.513 g Go?, 0.1237 g E20. - 0.2391 g Sbst.: 30.4 ccm 
N \‘20°, 753 mm). 

C23H26OaN4. Ber. C 70.76, H 6.66, N 14.35. 
Gef. 1) 70.91, ’1 6.96, 14.41. 

m- N i t r  o p h e n  y 1-1 e 11 k a 11 r a m  i n ,  
NO4.Cs He .NH.  CH[Cfi Hq .N(CH3)2]2. 
(3) < 1) 

13.5 g m-Nitroanilin (1 Mol.) und 27 g (1 Mol.) Michler’sches 
Hydro1 wurden in alkoholischer Liisung drei Stunden hindurch am 
RiickAusskiihler erhitzt, worauf sich beim Erkalteu feste Maasen ab- 
schieden, die mit Alkohol gewaschen und aus Aceton umkrystallisirt 
wurden. Die Ausbeute betrug 24 g oder 62 pCt. der Theorie. 

0.1936 g Sbst.: 0.5027 g COa, 0.123 g HaO. - 0.1968 g Sbst.: 25 ecm N 
(220, 756 mm). 

CajH26OaNd. Ber. C 70.76, H 6.66, N 14.35. 
Gef. )) 70.51, B 7.05, 1) 14.32. 

Die neue Verbindung bildet goldgelbe Prismen vom Schrnp. l5Zo, 
welche in Alkohol und Aether wenig, dagegen in Aceton, Renzol, 
Chloroform und Eisessig leieht liislich sind und mit Letzterem eine 
tief blaue Liisung geben. Gleich der isomeren Orthoverbindung wird 
aueh das m-Nitrophenylleukaurauiin bei langerem Hochen seiner alko- 
bolischen Liisung zerlegt. 

p - N i t r o p  h e n y l - l e u k a u r a m i n ,  
NOa .Cs HA. NH. CH [C, H4. N (CHs)&. 
(4) (1) 

13.8 g (1 Mol.) p-Nitroaniiin und 27 g (1 Mol.) Michler’sches 
Hydro1 wnrden; in 120 g Alkohol gel&, fiinf Stunden auf dern 
Wasserbade erhitzt. Die abgeschiedene gelbbraune Krystallrnaese 
wrirde mit Alkohol gewaschen und aus heissem Benzol umkrystallisirt. 
Die Ausbeute betrug 2 0 g  oder 51 pCt. der Theorie. 

Die Verbindung bildet citronengelbe Prismen vom Schrnp. 186O 
und ist in Benzol, Aceton nnd Chloroform leicht liislich, wenig 16s- 
lich dagegen in Alkohol, sehr schwer liielich in Aether. Eisessig be- 
wirkt tiefe Blaufarbung. 

0.3032 g Sbst.: 0.7846 g GO$, 0.1847 g WZO. - 0.4136 g Sbst.: 52.1 ccm 
K (170, 754mm). 

C23H2602N4. Ber. C 70.76, H 6.66, N 14.35. 
Gef. x 70.57. n 6.76, 14.49. 

Im Vergleich zur enteprechenden Ortho- und Meta-Verbindung ist 
das p-Nitrophenglleukauramin wesentlich stabiler gegen eiedendea 
Alkohol, durch den es auch bei langerer Einwirkung nicht ver- 
iindert wird. 



p - A e t h o x y p h e n  y 1 - 1 e u k a II r a ni i n ,  
Cz Hg 0 .CsHq. NH. CH [Cs H ~ . N ( C H J ) ~ ] ~ .  

(4 )  (1) 

p-Amidophenol Knit Michler ’schem Hydro1 zu condensiren, gelarig 
nicht. Uxn so leichter vereinigt sich damit sein Phenylather, das 
1).  Phenetidin. 

13.7 q ( i  Mol.) p-Plrenetidin u n d  27 g (1 Mol.) Michler’schen 
Hydrols wurden, in 100 g Alkohol gelost, vier Stunden hindurch am 
Ruckflusskiihler erhitzt. Nach dem Erkalten batten sich schwach 
rotb gefarbte Krystalle abgeschieden, welche, mit Alkohol gewaschen 
und aus Kenzol umkrystallisirt, Prismen vom Schmp. I 59-l6Oo 
bildeten ; leicht liislich in Aceton, Kenzol und Chloroform, schwer 
loslich in Alkobol und Aether. Mit Eisessig fiirben sie sich intensiv 
blait. 

0.2963 g Sbst.: 0.8399 g ( 3 0 2 ,  0.2219 g H20. - 0.3624 g Sbst.: 36.2 ccm 
N (:P, 750 mm). 

Ausbeute 25 g oder 68 pCt. der Theorie. 

CasHslON3. Ber. C 77.12, B 7.96, N 10.79. 
Gef. 2 77.30, )) 8.32, 10.87. 

11. Prirnare aromatische Uiamine und Tetramethyldiamido benzhydrol. 

DieVereinigung primarer aromatischer Diamine mit Mi  c h l  e r’schem 
PJytlrol vollziebt sich nach unseren bisharigen Erfahrungen, sofern 
Orthodiaminr in Frage kommen, in derselben Weise nnd im gleichen 
molekiilaren Verhaltniss wie bei den Monaminen. Bei den Meta- 
diarninen treten entweder beide, oder es ‘ritt nur eine Amidogriippe 
in Reaction. Paradiamine bilden stets ntir Dileukauramine. 

Ein Condensationsproduct aus gleichen Molekiilen p-Phenylen- 
diamin und M i  c h I er’sctiem Hydro1 ist daher nicht erhaltbar. Rringt 
man gleiche Mo1.-Gew. beider Verbindungen nrif einander zur Ein- 
wirknug, so resultirt gleichwohl daR Dileuknuramin. 

Zu dessen Darstellung wurden 10.8 g (1 Mol.) p Plienylendiamin 
and 54 g ( 2  Mol.) Rydrol ,  in 220 g Alkohol ge16st, fiinf Stunden 
a m  Riickflussklhler erhitzt. Wiihrend diesel Zeit begannen sich 
krystallinische Massen abzuscheiden, deren Menge beiai Et kalten zu- 
nabm. Nach dem Absaugen und Waschen wit Alkohol wurde das  
Product aus heisseni Benzol umkrystallisirt. 

Das Phenylen-p -dileukauramin bildet h ib lose  Prismen vom 
Schmp. 225O, welche sich beim Uebergiessen mit Eisessig sofort, tief 
blau farben. Die Ausbeute betrng 45 g oder 70 pCt. der Theorie. 

Berichte d. D. cham. Qesellscbaft. Jahrg. XXXV. 24 



Das Analysenresultat beststigte den Eintritt zweier Hpdrolreste 

0.3583 g Sbst.: 1.0259 g COz, 0.2556 g € 1 2 0 .  - 0.4352 g Sbst.: 51 6-  
in  das Molekiil des p-Phenylendiamins. 

N (190, 753 mm). 
C ~ O E I ~ ~ N ~ .  Ber. C 75.43, H 7.54, N 13.72. 

Gef. 75.31, N 7.92, a 13.54. 
I n  Alkohol und Aether ist das  Phenylenpdileukauramin scbwsr 

liislich, wenig liislich in  Aceton, leieht liisiich in  heissem Renzol und 
in Chloroform. 

Salze liessen sich nicht gewinnen, da die Verbindung durth 
Siinren zerlegt wird. 

P h e n y 1 e xi -m- d i 1 e u k a u r a m  i n , 

Aocb das rn-Phenylendiamin vereinigt sich init M i t h l e r ' s c h e m  
Hydro1 stets im Verhsltniss von einem zu zwei Molekiilen. 

Eine Liisung von 10 g m-Phenyleudiamin rand 54 g Michler ' s rhen  
Hydrct!s iu 300 g Alkohol schied nach fiinfstiindigern Erhitzen auf dem 
Wasserbnde das Reactionsproduct in  kryst:rllisirteni Zustandi. vd l -  
stiindig ab. Durch Auskochen mit Alkohol wurde es von geringen 
Verunreinigungen befreit und xuf diese Weise analysenrein erlialten. 
Die Ausbeute betrug 55 g oder 90 pCt. der Theorie. 

N (25O, 744mm). 
0 2567 g Sbst.: 0.7381 g COa, 0.1SSY g H30. - 0 6914 g Sbst.: S8.6 

CsoHdbNi;. Ber. C 78.43, H 7.84, N 13.72. 
Gef. )) 78.41, )) 8.12. )) 13.98. 

Das Phenylen-m-dileukauramin ist in  Alkohol und Aether sel-rr 
scbwer liislich. Es wird von heiesern Aceton und Benzol nur wenig, 
leicht dagcgen von Chloroform gelost und schmilzt bei 247- %So. 

In Eisessig lost es sich anfmgs farblos auf, allinahlich farbt sich 
jedoch dieL6sung schwach blau und beim Erwiirmen sofort intensir blau. 
Das Verhtilten deutete darauf bin, dass d c r  [iorper durch Sauren bei 
gewohnlicher Temperatur nicht so leicht zerlegt wird wie andere 
Leukauramine. 

Zur Darstellung des salzsauren Salzw wurde in die Suspension 
der Base in abshlutem Alkohol trocknes Salzsiiuregas geleitet. Dabei 
frat viillige Liisung ein. Auf Ztisatz von Bether warde das salzssure 
Sa!z in farblosen, in Wasser und AXkohol sehr leicht lijslichen Klatt- 
ehen gefallt. Dieselben waren aber nnr bei Saoreiibersehuss be- 
stiindig, denn beim Auswaschen mit Aether fsrbten sie sich rief blau. 
Aus der wassrigen Losung schied verdiinnte Natronlnuge die freie Base 
vom Schmp. 247" wieder ah. 
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o - A 1p1 i d 0- p - t o 1 y 1-1 e u k a u r a m i n 
(*) >Cg Els. NH . CFI [C, Hq . N (C11& ] a .  
(2) NHa (1) 

Dieses Lenkaurarnin entsteht in  wenig hefriedigender Ausbeutu 
(3 oder 54 pCt. der Theorie) bei zw6lfstiindigem Stehen des 
I,6snngsgemisches gleicher Molekiile 1.3.4-Toluylendiamins (1.22 g) 
und Michler’schen Hydrols (2.7 g) in Alkohol (50 g) bei gewiihn- 
1:cber Temperatnr. Die ausgescbiedenen ICrystalle wurden aus  Benzol 
nmselost, aus  welchem sir auf Zusatz yon Ligroib prisrnatisch krystalli- 
sirten. Sie schnielzen bci 165O. 

h (199 760.3 mm). 
0.152.1 g Sbst.: 0.4315 g COa, 0.1107 g I - 1 2 0 .  - 0.38985 g Sbst.: 50.4 C C ~  

C ~ ~ B ~ O N J .  Ber. C 77.00, tl 8.02, N 14.97. 
Gef. B 76.96, >> 8.04. )) 14.hG. 

Der Kiirper ist in Aceton, Benzol und Chloroform leicht, in  Al- 
kohol ziemlich leicht, in Aether in  der Kalte schwer, in  Ligroik uu- 
iiislicb. 

Der  Umstand, dass rn-Toluidin mit M i c h l  er’schem Hydrol nicht, 
dagegen p-Toloidin leicht reagirt, erlaubt den Schluss, dass hei der  
Condensation die zum Methyl parastindige Amidogruppe des Tolu- 
ylendiamins betheiligt ist. 

Eisessig 16st mit intensir blauer Farhe. 

m- A m i d  o -p - to  1 y 1- I e u  k a u r  a m i rt , 

1.2.4-Toluylendiarnin setzt sich mit M ichler’schem Hydrol im 
Gegensatz zum m-.€’henylertdiamin lediglich im Ver haltuiss gleicher 
Mol’ekiile um. 

12.2 g (1 Mol.) m-Toluylendiamiii und 27 g (1 Mol.) Hydrol 
liefisten nach fiinfstiindigem Erhitzen iti alkoholischer Losung 36 g 
des Condensationsproductes in der Aiivheute von 96 pCt. der Theorie. 
Damelbe wird von warmem Aceton, Benzol und Chloroform sehr 
leicht aulgenommen und ist auch in Alknhol eiemlicfi leicht Iiislich, 
uiiltjslich dagegen in Aether nnd Ligroin. Nacli dern Entfiirhen der 
beuzolischen L6sung mit Thierkohle und Versetzen des Filtrats niit 
Ligroi’n scbied es sich in zu kleinen Driisen vereinigten, farblosrn 
Prismen voni Schmp. 2090 ab. 

hi ( B O O ,  762 mm). 
0.1987 6 Sbst.: 0.561 g COL, 0.1473 i: HsO. - 0.4896 g Shst.: 64.6 C C ~ ~ I I  

C24H?oNd. Ber. C 77.00, H 8.02, N 14.97. 
Gef. s 77.00, i) 8.23, >> 15.13. 

Die alkoboliscbe Liisung von 1 MoLGew. Toluylendiamin und  
2 Mol.-Gt>w. Hydrol scliicd naeh einigen Tagen ebenfalis nur Krytal!P 
voni Schtnp. 20Y1 des Amidotolylleuksuramins ab. 

24* 
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Dasselbe liist sich in Eisessig anfarigs farblos a d ;  nach einigem 
Stehen fiirbt sich die Liisung violet und beim Erhitzen tief blau. In 
dieser Beziehung verhiilt es  sich den1 Phenylen-na-dileukaurami.n analog, 
Ein salzsaures Sak war gleichfalls nur bei Siiureiiberschuss bestiindig. 

Da sich p-Tohidin weit Ieichter als o-Toluidin mit M i c h l e :  - 
sehem Hydro1 urnsetzt, so i s t  bei der Bitduag dieses Leukauramius 
vermuthlich die zum Methyl parastiindigc timidogruppe tfes m-Tolo- 
ylen diamins bet h e il igt . 

D i p  h e n  y i e n - p  - d i t  e u k :tu r a m  i n ,  
C6 f-14. &€I. CR [C, Hq . N (C13a),]2 

(1) 
I;, 

C6 Ei*.h’tl.CIf[CsW,.S(C~fg)a32. 
(1) 

27 g 
eine 

ZU dessen Darsteilung wurden 9.2 g (1 Mol.) ~ ~ n z ~ d j n b a s e  and 
( 2  Mol.) Michler ’sehes  I-lydrol, in 120 g Alkohol geltist und 
StundB auf den3 Waaserbade erwarrnt. Die sich in reiehlicher 

Meage abscheidenden Krystalle wurden zur Reinigung ans Chloroform 
UmkrystalIieirt und in farblosen Prismen vorn Schmp. 242-2430 er- 
halten. Die Ausbeute betrug 20 g oder 60 pCt. der Theorie. 

ID. Alkohol und Aether ist die Verbindung sehwer, in Benzol und 
Aceton nur wenig liislich, dagegen leicht IiisPich in Chloroform. Sie 
giebt mit Eisessig sofort eine tiefe Blaufiirbtmg. 

N (180, 761 mm). 
0.4164 g Sbst.: 1.‘2%93 COS, 0,2865 g HsO. - 0.02:i‘L g Sbsi,.: ‘24 G C ~  

Cg6H53N5;. Ber. C 8023, H 7.55, N 12.20. 
Gef. D 80.12, * 7.60, n 1’2.&‘2. 

10.6 g (1 Mot.) ToIidinbxse und 17 g ( 2  Mol.) ~ ~ j c ~ ~ ~ e r ’ s c h ~ s  
Hydro1 lieferten nach 3-stlndigem Erhitzen in alkoholische? LGSUQ~ 
25 g des Condensatiousproductes e n ~ s ~ r e c h e n d  70 pCt. der  Theorie. 

Aus heissem Chloroform wurden aof Zusatz von Alkobol farb- 
lose, gliinzelltde Prismen vom Schmp. 2-22---230° erltahen, die mit Eis- 
essig sofort tiefe Blaufiirbung gaben. in Alkohol, Aether und Aceton 
i s t  die Verbindung sehr d i w e r  fitslich, in R ~ n z n l  liist sie sirh weniger 
leicht als in  Cbloroform. 

O.l!)53 g Sbst.: 0.5755 g ( 3 3 2 ,  0.1435 g 1 1 ~ 0 .  -- 0.0FfSS g ShA.: 10.2 ccm 
N (’240, 761 mrn?. 

C,sfl&FTg. Ber. C 80.44, B 1.82, N 11.73. 
Get. > 50.36, B S.10, 1158. 
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D i a n  i s \  I e II - p -  d i 1 e u  k a u r  a in in ,  
(3)CH~O.Cs't3i~. N R  .CH[CGH*.N(CH3)y]y 

I $ 4 )  
t:, 

(2)CRsO .CfiHs.NH. CH[Ct;H4.N(CH3)%]2. 
(9 

12.2 g (1 Mol.) Uianisidinbast. uric1 37 g ( 2  Mol.) Michler ' schrs  
Hytlrol, in nlkoholischer Liisung 3 Stdn. auf dern Wasserbade erwarntt, 
gaban nach dem E r k d t e n  25 g des Reactionsproductes. Diese Menge 
entepricht einer. iitisbeute v o n  68 pet. der theoretischen. 

In  Alkohol, Aether, Aceton und Renzol ist das Dianisylendileuk- 
a,ur:tmin sebr schwtlr liislich , leichter lijslich in heissem Chloroform, 
atls welchem beirn Abkiihlen feine, seidmglbnzende, farblose Prismen 
VORI Schmp. 259 -260* erh:rlten wurden. Mit Eisessig farben sie 
sich tief blau. 

0.3047 g Sbst: 0.8596 g Cog, 0.2073 q HeO. - 0.8559 g Sbst. 34.2 ccm 
N (180, 761 mm). 

CJBH.,~O:!N,~. Ber. C 77.00, 13 7.40, N 11.22. 
Gef. N 76.94, )) 7.55. )) 11.10. 

IIL . I mitiocarbonsaure?i zmd Tetramethyldiamido benzhydrol. 

Gleich den primiiren Munsrninen und Dinminen vereinigen sich 
;mch aromatische Amidocarbousiii1rt.n mit M i c h 1 e r 'schem H>-drol, und 
zw:w r u  carbox! lirteii Leukauraminen. 

B en  zo  1 - 0- c a r  b o n  s Bu I' e - 1 e u Ir a u r a m i  11. 

HOOC. C ~ W I . N H . C H C C , , I - ~ ~ . N ( C ~ ~ ) ~ ] ~ .  
(2) (1) 

Die VerLindung bildet sich am glnttesteri, wenri die alkoholisclie 
Losung ron G.8 g (1 Mol.) o-AmidobenzoGsbure und 13.5 g (1 Mol.) 
M i  c h l  e r'schrm Hydro1 bei gewijhnlicher Temperatiir unter hanfigem 
Schiitteln einige %it stehen gelassen wird. Dabei scheiden sich farb- 
10s: Prismen in einer Ausbeute von 15 g oder 74 pCt. der Theorie 
at), welche, aus Chloroform umgeliist, bei 173" schmelzen. 

N @Iu. 753 mm). 
0.1S5 g Shst : 0.5018 g COn, 0.1244 g HzO. - 0.172 g Sbst.: 1G.S CcIn 

Cq~Hsi 0 2 %  Ber. C 74.03, H 6.94, N 10.79. 
Gef. \) 73.97, 7.47, 11.01. 

Das Benzol-o-carbonslureleukauramin ist in Alkohol und Aetber 
wenig liidich, wird aber von Aceton, Kenzol rind Chloroform leicht 
aufgenommen. Bei langereni Kochen rn i t  Alkohol wird die Verbin- 
dung wieder zerlegt. Als Carbonsaure ist sie auch in Alkalien leioht 
IiiPlirh. Mit Eisessig fiirbt sie sich tief htau. 
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m - A  m i do  b e n  z o  E s a u  r e und T e tr  a m  e t h y 1 d i a m i  d o  b e n  zhq - 
d r o l  bilden weder in der Kalte noch in der Warme eine Leukaura- 
minoverbindung. 

B e n z  o 1-p -car b o n s a  u r e -  l e u  k a u ram i n ,  
IIOOC. C6H4 .NH. CH[CeRd. N(CH3)2]2. 

(4) ( 1 )  

Aus einer Losung von 13.7 g (1  Mol.) p-AmidobenzoEsaure urid 
'27 g (1 Mol.) W!drol in 125 g Alkohol hatten sich nach etwa vier- 
stundigem Erhitzen auf dem Wasserbade farblose Krystalle in einer 
Ansbeute von 28 g oder 76 pCt. der Theorie abgeschieden. Dieselben 
sind i n  Alkohol und Aether wenig liislich, ileicht loslich in Acetoil, 
Benzol und Chloroform. Aus Letzterem krvstallisiren sie in Prismen 
vom Schmp. 192- 1930. 

0,4124 g Sbst.: 1.1201 g COa, 0.2639 g 1x20. - 0.3449 g Sbst.: 33.4 ccm 
N @lo, 758 mm). 

C ~ ~ H S ~ O S N ~ .  Bor. C 74.03, H 6.94, N 10.79. 
Gef. >> 74.07, i )  7.11, f )  10.79. 

Das Renzol-p-carbonsaureleukauramin ist unverandert loslich in 
.ilkalien und Alkalicarbonaten, in saurer Liisung wird es schnell in 
seine Componcnten zerlegt. 

Das N a t r i u m s a l z  krystallisirt aus dem mit der berechneteii 
Me~ige Natriumcnrbunat bereiteten, warmen, concen trirten Liisungsge- 
ioisch beim Erkalten aus und bildet uach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol farbiose, am Lichtr sich griinblau farbende Rlattehen, die 
sich in Wasser rind Alkohol leicht liisen. 

Die Natriumb~stimmung lieferte in Folgr der leichten Zersetzlich- 
keit des Salzes pinen etwas zu niedrigen Wertb. 

0.3198 g Sbsl.: 0.0502 g Na2SOJ. 

Mit Eisessig farbt es sich tief blau. 

CzrH?,jO?N3Na Rrr. Na 5.5.  Qcf. Na 5.06. 

I V .  Saurearnide wid Tetramethyldiallnidobenzhydrol. 

Die Versuche, Saureamide mit N i c h l  er'schem HIdrol zu con- 
densiren, sind nur beim Harnstoff von Erfolg begleitet gewesen, der 
4ch mit zwei Molekiilen desselben vmbindet. 

, N €I. CH [C, Hq . N( CI-I&]0 
OC'\NH .CH[C&H4. N(CH3)&^ C a r  b o n  y 1 - d i I e 11 k aura m i n  , 

3 g (1 Mol.) Harnstoff und 27 g (2 Mol.) Hydro1 wurden, in 100 g 
.\lkohol geliist, wahrend einiger Stunden nuf dem Wasserbade am 
RiickflusskBhler erhitzt. Die Fliissigkeit begann in Polge Abschei- 
dung kleiner, farbloser Krystallchen alsbald zu stossen. Die anfangs 
geringe Ausbeute wurde durcb Zugabe weiterer Mengen Harnstoft' 
verbeesert, sodass schliesslich 12 g des neuen Kiirpers erhalten wurdm. 



Er 1st in .\lkohol, Aether, Benzol und Acrton schwer, in  Chlo- 
~ o f o r m  hingegen leicbt liislich, aus welcherri e r  auf  Zugabe von Aether 
in zu Sternchen vereinigten , farblosen, glanzenden Prismen voni 
Schmp. 250-2510 krystallisirt. 

022554 g Sbst.: 0,6996 g CO2, 0.1866 g HaO. - 0.1144 g Sbst.: 15.2 cein 
N (2t(’, 760 mm). 

C3jFIr4ONs. Ber. C 74.46, H 7.80, N 14.89. 
Gef. n 74.70, D 8.11, n 15.13. 

In Eibessig liist sich das Carbonyldileiikanramin zunacbst farblos 
auf, beiin Erwarrnen fiirbt sich die L6suug tief blau. Die durch dieses 
Verhalten gekennzeichnete relative Bestandigkeit geht such aus fol- 
genifern Versuch hervor. In  die alkoholische Suspension wurde trock- 
nes Salzsauregas eingeleitet. Dabei gingen die ICrystalle in Liisuug. 
Auf  Zoaakz von Aether schieden sich farblose, in Wasser und Alkohol 
ieie’3t lijsliche Ulattcben eines salzsaurem Salzes ab. Dieselben hiel- 
ten sich i n  Gegenvc ar t  ron Salzsaure unveriindert, beini Entsauern mit 
Aether aber farbten sie sich blau. Nationlauge setzte die Base vom 
Schmp. 250-2510 wieder in Freiheit. 

56. Riohard MGhlau, M. Heinxe und R. Zimmermann: 
Ueber einige neue Reaat ionen  der Leukauramine. 

<Ettheilnrig aus Clem Laboratorium fur Farbenchemie und Farbereitechnik der 
Technisehen Hochschulc zu Dresden.] 
(Eingegangen am 14. Jannar 1902.) 

Nach den loisherigen Untersuchungen wird das Leukauramin durch 
Oxydation partiell In Buramin Gbergefiihrt l), dureh Siioren iu Am- 
moniak und ‘~etr~meth~ldiarnidobenzhydrol gespalten2) und durch 
arosnatische Aruine in arylirte Leukauramine verwandelt 3). 

Im Folgenden finden sich einige weitere Umsetznngen des Leuk- 
aurzmins und seiner arylirten Derivate beschrieben. 

I, e II  k a ii r a m i I). 

Die beste Methode fur dessen Gewinnung ist die von G r a e b e  
sngegebene. Wird eine L6sung yon 20 g technisch reinem, salz- 
saureni Aurarnin in 300 g Alkohol mit Natriuniamalgam geschiittelt, 
bis sich eine Probe mit Eisessig nicht mehr griin, sondern sofort tief 

Qraebe ,  dirw Borichte PO,  3265 [1857]. 
9 R o s c n s t i e h l ,  Bull. Soc. Chim. Paris 1894, 403. 
3, R. MBhlau iind M. Heinze ,  voranstehende Abhandlung. 




